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摘要 : 气体 绝缘 输电 管道 (GIL) 绝缘 子 通常 由 环 氧 树 脂 /Al,0; 复合 材料 浇注 而 
成 。 在 直流 电压 及 负 裁 温 升 作用 下 ， 绝 缘 子 表面 易 积 聚 电 荷 造 成 电场 畸变 ， 进 而 引发 
沿 面 内 络 。 本 文 为 探索 非 线 性 ZnO 填料 对 环 氧 树脂 /Al,OyZnO 复合 材料 绝缘 性 能 的 影 
响 规律 ， 对 直流 电压 下 不 同 ZnO 含量 的 环 氧 复合 材料 表面 电位 衰减 进行 了 测量 ,分 析 
了 不 同 温度 对 表面 电 克 特性 的 影响 ， 得 到 了 基于 电荷 消散 的 非 线 性 电导 变化 规律 。 研 
究 结果 表明 : 直流 电压 下 ，ZnO 颗粒 摊 杂 可 以 明显 促进 环 氧 复 合 材料 表面 电荷 消散 ， 
随 着 温度 升 高 ， 载 疲 子 迁 移 率 增 大 ， 表 面 电荷 的 消散 速度 加 快 ， 当 Zn0O 含量 超过 一 定 
国 值 时 ， 电 有 导 率 在 高 场 下 呈现 非 线性 特性 ， 从 而 抑制 环 氧 树脂 复合 材料 表面 电荷 积聚 。 
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导师 ， 主 要 从 事 聚 合 物 绝 | the effects of DC voltage and temperature rise caused by load, the charges are prone to 
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究 工作 decay of epoxy composites with different ZnO contents under DC voltage was measured. 


the dielectric properties of Epoxy/Al,OyZnO nonlinear composites, the surface potential 


The effects of different temperatures on the surface charge characteristics were analyzed 
and the nonlinear conductivities based on charge dissipation was obtained. The results 
show that ZnO particles can significantly promote the surface potential degradation of 
epoxy composites under DC voltage. With the increase of temperature, the carrier mobility 
increases and the surface charge dissipates faster. When the ZnO content exceeds a certain 
threshold, the conductivity shows a nonlinear behavior in the high field, which suppresses 
the surface charge accumulation of the epoxy composite. The results provide references 
for the application of nonlinear conductivity materials in the control of surface charge 
characteristics of insulators in DC gas insulated lines. 
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1 引言 


直流 绝缘 输电 管道 以 其 输送 容量 大 、 耐 压 等 级 
高 、 电 磁 环 境 效应 小 及 可 靠 性 高 等 优点 "， 成 为 特 
殊 环 境 下 替代 架空 线 的 首选 。 近 年 来 ， 该 技术 的 必 
需 性 日 渐 突显 ， 在 特 高 压 输电 领域 呈现 快速 增长 的 
趋势 中。 在 实际 的 绝缘 输电 管道 复合 绝缘 系统 中 ， 
倪 式 绝缘 子 通 常 由 环 氧 树脂 /Al,0; 复合 材料 浇注 而 
成 ， 气 固 界面 是 系统 中 最 薄弱 的 区 域 ， 严 重 威胁 直 
流 输电 系统 的 安全 运行 “。 在 长 期 直流 电压 作用 下 ， 
绝缘 子 因 局 部 放电 以 及 气 电 极 注入 都 会 造成 表面 电 
荷 积聚 ， 引 发 电场 畸变 ， 界面 耐 电 强 度 降低 ， 以 致 
沿 面 放电 (或 内 络 ) 的 最 终 发 生 ""。 研 究 表明 ， 由 
于 表面 电荷 积聚 会 导致 倪 式 绝缘 子 沿 面 内 络 电 压 大 
幅 下 降 ， 其 至 可 降低 23%"。 因 此 ， 表 面 电荷 调控 
手段 成 为 直流 管道 输电 技术 发 展 中 的 研究 重点 "1。 

已 有 研究 表明 ， 具 有 非 线 性 电导 特性 的 材料 可 
以 有 效 调控 表面 电 葡 积聚 特性 ， 从 而 改善 局 部 电场 
的 分 布 '""。 通 过 在 聚合 物 基体 中 挫 杂 一 些 无 机 填 
料 ， 区 得 依赖 场 强 变化 的 电导 率 ， 使 其 在 高 电场 下 
表现 出 高 导电 性 来 加 速 表面 电荷 的 消散 过 程 ， 实 现 
对 不 均匀 电场 的 智能 调控 ” ”。 对 于 ZnO 压 敏 陶 奖 / 
硅 橡胶 复合 材料 的 研究 结果 表明 : 当 填 料 体 积分 数 
大 于 20% 时 ， 复 合 材料 呈现 出 明显 的 非 线性 电导 特 
性 ， 对 不 均匀 电场 可 以 起 到 一 定 的 抑制 作用 …。 在 
聚 酯 树脂 中 添加 ZnO ， 发 现 当 ZnO 填料 挨 杂 浓度 超 
过 30wt% 时 ， 复 合 材料 具有 明显 的 非 线性 特征 ， 同 
时 会 对 绝缘 材料 的 表面 电荷 、 电 树枝 等 特性 产生 一 
定 的 影响 。 

本 文昌 在 研究 直流 电压 下 环 氧 复合 材料 的 非 线 
性 电导 特性 。 在 环 氧 树脂 基体 中 掺 杂 Al,0;、ZnO 
颗粒 ， 应 用 表面 电位 衰减 (SPD) 方法， 测量 不 同 
ZnO 颗粒 含量 以 及 不 同 温 度 下 环 氧 树脂 /ALOZnO 
复合 材料 的 表面 电 涤 动态 特性 ， 基 于 表面 电位 衰减 
与 材料 电导 率 之 间 的 模型 ， 研 究 复合 材料 的 电导 率 
变化 规律 。 


2 ”实验 准备 


2.1 试 样 制备 

本 文 为 探究 ZnO 颗粒 在 环 氧 树 脂 /Al,O03yZnO 
复合 材料 中 的 作用 ， 选 择 粒 径 约 为 12um 的 氧化 铝 
颗粒 以 及 粒 径 约 为 40um、 具 有 非 线性 特性 的 ZnO 
颗粒 作为 填料 ， 使 用 液态 双 酚 A 型 环 氧 树脂 作为 
基体 。 芳 虑 到 所 用 环 氧 树脂 为 具有 较 低 黏度 的 被 
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体 ， 因 此 可 以 直接 采用 物理 共 混 法 来 制备 微米 复合 
电介质 。 填 料 颗粒 、 环 氧 树 脂 与 固化 剂 的 混合 比例 
为 300 : 100 : 33， 将 混合 液 浇注 于 同一 模具 中 ， 
使 用 平板 硫化 机 热 压 成 型 。 分 别 制备 了 ZnO 含量 
0、12.5wt%、25wt%、37.5wt%、50wt% 的 5 种 环 氧 
树脂 /ALOVZnO 复合 试 样 ， 试 样 厚度 为 0.5mm。 
2.2 表面 电位 衰减 测量 装置 

表面 电位 测量 系统 如 图 1 所 示 。 主 系统 安装 在 
密封 容器 中 ， 本 实验 中 湿度 设 定 为 30%， 为 探究 
不 同 直流 电压 及 温度 的 影响 ， 直 流 电压 设 为 4kV、 
5kV 和 6kV， 将 温度 设 定 为 30C 以 及 60C 。 温 度 通 
过 接地 电极 下 的 加 热 器 控制 ， 在 它们 之 间 放 置 一 层 
绝缘 材料 以 固定 电路 。 电 晤 充电 过 程 结束 后 ， 迅 束 
通过 导轨 平移 试 样 到 静电 探头 下 ， 利 用 表面 电位 计 
测量 出 表面 电位 数值 。 实 验 数 据 反映 出 不 同 直流 电 
压 施 加 后 表面 电位 随时 间 的 变化 规律 以 及 表面 电 背 
的 积累 情况 。 


表面 电位 计 
限 流 电阻 
高 压 直流 电源 
男 画 61 温度, 55C | | i 
1 湿度 : 30%RH | 针 电 极 1 
1 1 
fsmm | 
i 试 样 i 
1 加 热 器 1 
1 导轨 1 
地 电极 。 加 


图 1 电 景 放 电 和 表面 电荷 测量 实验 装置 


Fig.1 Corona discharge and surface potential measuring System 


2.3 电导 率 、 载 流 子 迁移 率 和 陷阱 密度 计算 

表面 电位 衰减 是 仅 由 材料 本 身 特性 与 周围 环境 
控制 的 自然 过 程 ， 在 实验 过 程 中 尽量 保持 湿度 、 温 
度 等 条 件 不 变 ， 以 将 环境 的 影响 最 小 化 ， 同 时 忽略 
表面 传导 的 影响 。 基 于 表面 电位 衰减 的 方法 可 以 获 
得 依赖 于 电场 变化 的 电导 率 ， 表 面 电位 衰减 与 材料 
电导 率 之 间 的 模型 如 下 1" 


_1 ds) 


Be 


(1) 


式 中 ，K,(Ve) 为 电导 率 (S/m) ; 2 为 介 电 常 数 (F/m) ; 
VW 为 表面 电位 〈V) ; 1 为 时 间 (s)。 

表面 电位 衰减 过 程 与 电荷 入 陷 一 脱 陷 过 程 密切 
相关 ， 裁 流 子 迁 移 率 和 陷阱 密度 可 以 根据 表面 电位 
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豪 减 过 程 计算 "1。 假 设 从 样品 上 表面 到 地 面 的 
电荷 的 平均 运输 时 间 为 +， 则 载 流 子 迁 移 率 可 以 表 


4= 一 — (2) 


式 中 ,4 为 载 流 子 迁移 率 (m (G V) ) ; 工 为 样品 
厚度 (m) ; 为 相应 的 初始 电位 绝对 值 (V)。 

如 果 假 设 上 表面 到 地 面 过 程 中 不 发 生 电 荷 中 和 ， 
并 且 所 有 电荷 最 终 都 能 到 达 接 地 电极 ， 陷 阱 密度 和 
能 级 为 


We (3) 
eLkT| di 

E, =kTIn (wt) (4) 

v=voN (5) 


式 中 , 和 N 为 陷阱 密度 (eV m ); EE 为 陷阱 能 
级 (eV) ; 7 为 热力 学 温度 (K) ; o 为 陷阱 捕获 截 
面 (m); vr 为 自由 电子 热 速度 (m/s) ; N 为 导 带 
或 者 价 带 中 有 效 态 密度 (m ) ; v 为 电子 脱 陷 频率 
(S ) ; 为 波 尔 兹 曼 常 数 (JK)。 


3 ”实验 结果 及 分 析 


3.1 直流 电压 对 表面 电荷 动态 特性 的 影响 

本 文 使 用 高 压 直 流 电源 通过 针 电 极 进行 电 晕 放 
电 产 生 电 荷 ， 在 电场 的 作用 下 ， 一 部 分 电荷 移动 到 
针 电 极 ， 相 反 极 性 的 另 一 部 分 则 移动 到 试 样 的 表面 
并 且 积 聚 。 

具有 不 同 ZnO 含量 的 环 氧 树脂 /ALOyZnO 复 
合 材 料 的 表面 电荷 消散 特性 如 图 2 所 示 。 电 晕 放 电 
注入 电荷 结束 后 ， 部 分 电荷 被 陷阱 束缚 ， 能 级 较 低 
的 浅 陷 阱 中 电荷 较 容易 脱 陷 ， 随 着 时 间 推 移 ， 电 蓓 
消散 导致 试 样 表面 电位 下 降 。 在 图 2a 中 ， 试 样 的 
Zn0 含量 较 低 ， 表 面 电 位 整体 衰减 趋势 较为 平缓 ， 
4kV 直流 电压 下 ，600s 后 的 剩余 电荷 数量 仍然 相当 
可 观 ， 表 面 电 位 达到 1 300V 以 上 。 随 着 施加 电压 的 
增加 ， 初 始 电 位 明显 增高 ， 电 位 衰减 的 速度 略 有 增 
加 。 当 ZnO 颗粒 的 含量 增加 到 25%、37.5% 时 ， 如 
图 2b 和 2c 所 示 ， 较 高 的 电 晕 充 电 电压 为 载 流 子 提 
供 更 多 的 势能 ， 使 其 到 达 样 品 表面 ， 进 一 步 加 速 了 
充电 过 程 中 表面 电荷 的 积聚 ， 导 致 初始 表面 电位 增 
高 。 同 时 ， 表面 电 和 荷 积聚 导致 电场 强度 增加 ， 加 速 


表面 电位 衰减 过 程 。 图 2d 显示 了 ZnO 含量 50% 试 
样 的 表面 电位 衰减 特性 。 在 6kV 时 ， 由 于 高 导 

性 ， 初 始 表 面 电位 降低 超过 2 700V， 由 高 含量 ZnO 
颗粒 形成 的 局 部 导电 网 络 明 显 促 进 了 表面 电荷 的 衰 
减 。5kV 下 的 表面 电位 曲线 在 300s 内 迅速 下 降 至 接 
近 4kV 下 的 曲线 的 水 平 ， 在 600s 时 两 条 曲线 几乎 


表面 电位 /V 
[> [>) 
[> [oN 
es 
La be 


1400 ee 


) | i | | | 
0 100 200 300 400 500 600 700 
时 间 /s 
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2 不 同 ZnO 含量 试 样 的 表面 电位 衰减 曲线 


Fig.2 Surface potential of samples with different ZnO contents 
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重合 ， 表 明 提 高 电 浅 电压 虽然 会 增强 电荷 注入 过 程 ， 
但 电荷 消散 速度 在 电荷 积聚 过 程 中 起 到 十 分 重要 的 
作用 。ZnO 含量 50% 试 样 的 高 导电 性 几乎 可 以 抵消 
较 高 电 晤 电压 引起 的 表面 电荷 积累 效应 。 

表 1 列 出 了 SPD 过 程 前 60s 内 不 同样 品 的 表面 
电位 平均 衰减 率 ， 由 以 下 等 式 计 算 


60 (6 ) 


式 中 ,RR 为 衰减 率 (V/s) ; Vo 为 60s 时 的 表面 电位 
(V) ; At 为 时 间 间 隔 (s)。 
表 1 30'C 下 环 氧 树 脂 /Al,0; /ZnO 复合 试 样 的 
表面 电荷 衰减 率 
Tab.1 Surface charge decay rates of Epoxy/ALOVZnO 


composite samples at 30 C 


表面 电荷 衰减 速率 /(V/s) 


直流 电压 
Zn0 含量 Zn0 含量 ZnO 含量 Zn0 含量 
人 12.5% 试 样 ”25% 试 样 ”37.5% 试 样 ”50.0% 试 样 
4 0.70 6.30 13.77 15.90 
5 2.08 5.60 20.92 27.55 
6 2.42 9.42 24.37 30.68 


可 以 更 加 直观 地 看 出 ， 随 着 直流 电压 增 大 或 
者 ZnO 含 量 增多 ， 试 样 的 表面 电荷 消散 都 会 加 
快 。 直流 电压 从 4kV 升 高 到 6kV 时 ， ZnO 含量 为 
12.5% 的 试 样 表面 电 符 衰减 率 增 大 了 245.71%， 而 
其 余 三 种 试 样 的 表面 电荷 衰减 率 分 别 增 大 49.52%、 
76.98%、92.96%。 由 于 ZnO 含 量 为 12.5% 的 试 样 
在 4kV 下 表面 电位 衰减 过 于 缓慢 ， 所 以 不 予 讨 论 。 
随 着 ZnO 含量 增 大 ， 试 样 初期 表面 电位 衰减 率 增 
大 ， 由 高 直流 电压 引起 的 高 表面 电位 导致 了 更 加 明 
显 的 表面 电荷 消散 ， 这 可 能 是 由 于 高 ZnO 含量 复合 
材料 的 非 线 性 特性 在 高 场 下 较为 明显 。 
3.2 温度 对 表面 电荷 特性 的 影响 

研究 表明 ，GIL 中 心 导体 温 升 导致 绝缘 子 沿 面 
存在 温度 梯度 ， 会 影响 绝缘 材料 表面 电荷 与 沿 面 内 
络 特性 ""。 为 探究 不 同 温度 对 环 氧 树 脂 /Al,OyZnO 
复合 材料 表面 电荷 积聚 的 影响 ， 考 虑 由 于 绝缘 子 负 
载 造 成 的 温 升 ， 在 60C 下 测试 环 氧 复合 试 样 的 表面 
电位 衰减 特性 ， 不 同 试 样 的 表面 初始 电位 如 图 3 所 
示 。 计 算 前 60s 内 不 同样 品 的 平均 衰减 率 ， 结 果 如 
图 4 所 示 。 

对 于 相同 ZnO 含量 的 环 氧 树脂 /AlOZnO 复 
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合 材料 ， 随 着 直流 电压 的 增 大 ， 初 始 表面 电位 增 大 ， 
表面 电荷 消散 加 快 。 在 相同 直流 电压 下 ， 随 着 ZnO 
含量 增加 ， 试 样 的 初始 表面 电位 略 有 降低 ， 表 面 电 
位 衰减 率 增 大 ， 其 中 ZnO 含量 50% 的 试 样 由 于 表 
面 电 和 荷 消散 极 快 ， 可 以 抑制 电 尝 电压 升 高 引起 的 表 
面 电荷 积聚 ， 导 致 表面 电位 显著 降低 。 

将 温度 分 别 为 60C 与 30C 和 时， 相同 ZnO 含量 
试 样 的 实验 结果 进行 对 比 。 在 相同 的 直流 电压 下 ， 
温度 较 高 时 ， 试 样 的 初始 表面 电位 基本 不 变 ， 说 明 
温度 对 于 表面 电车 的 积聚 影 响 不 大 。 而 试 样 的 初期 
表面 电位 衰减 率 显 车 增 大 ， 表 面 电荷 消散 明显 加 快 ， 
说 明 电 荷 消散 过 程 除了 受 电场 影响 ， 还 受到 温度 的 
影响 。 

根据 ZnO 含量 为 12.5% 的 复合 试 样 的 表面 电位 
衰减 ， 计 算 在 不 同 实验 条 件 下 的 载 流 子 迁 移 率 和 陷 
阱 特性 ， 结 果 见 表 2。 在 电压 相同 时 ， 温 度 升 高 后 ， 
载 流 子 迁 移 率 提高 ， 陷 阱 深度 、 密 度 也 会 增加 。 说 
明 高 温 可 以 促进 较 深 陷阱 中 的 电荷 获得 足够 能 量 得 
以 脱 陷 ， 从 而 加 速 了 表面 电荷 的 衰减 。 

3.3 非 线性 电导 特性 
在 温度 为 30C ， 直 流 电压 分 别 为 4kV、5SkV、 
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表 2 不 同 试 样 的 载 流 子 迁 移 率 以 及 陷阱 特性 
Tab.2 Carrier mobility and trap characteristics of different 


samples 


载 流 子 迁 移 率 ”陷阱 能 级 ”陷阱 密度 


实验 条 件 
/ms V)') /eV /m” : (eV)') 
温度 30C ， 直 流 电压 4kV 1.518x10™” 0.821 1.174 x 10” 
温度 60C ， 直 流 电压 4kV 1.987x 10™ 0.856 2.111x10” 
温度 30C ， 直 流 电 压 SkV 2.271 x 1072 0.815 1.728 x 10” 
温度 60C ， 直 流 电压 5kV 2.953 x 10" 0.863 4.296 x 10” 


6kV 时 ， 不 同 ZnO 含量 试 样 的 电导 率 在 表面 电位 误 
减 过 程 中 的 变化 规律 分 别 如 图 5 所 示 。 
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5 不 同 直流 电压 下 的 试 样 电导 率 变化 曲线 


Fig.3 Conductivities of samples under different DC voltages 
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Zn0 含量 为 12.5% 时 ， 试 样 在 不 同 直流 电压 下 
的 电导 率 整 体 数值 较 低 ， 变 化 不 大 。 当 ZnO 含量 提 
升 到 25% 时 ， 随 着 表面 电位 减少 ， 电 导 率 缓慢 减 
小 ， 且 在 不 同 直流 电压 下 的 电导 率 较为 接近 。 而 随 
着 ZnO 含量 增加 ， 对 于 ZnO 含量 为 37.5% 及 50% 
的 试 样 ， 在 表面 电位 衰减 过 程 中 ， 电 导 率 的 改变 程 
度 达到 2 ~ 3 个 数量 级 。 表 面 电位 较 高 时 ， 电 导 率 
增加 的 速度 较 快 。Zn0O 含量 为 50% 的 试 样 在 不 同 直 
流 电 压 下 的 电导 率 变 化 规律 差异 最 大 : 在 直流 电压 
为 4kV 时 ， 电 导 率 随 着 表面 电位 增加 的 速度 比较 均 
句 ; 而 在 5kV 或 者 6kV 电压 下 ， 试 样 的 电导 率 数值 
较 大 ， 且 增 速 在 较 高 电位 时 显著 加 大 ， 呈 现 出 非常 
明显 的 非 线性 上 升 趋势 。 

材料 的 场 依赖 电导 率 变化 规律 与 表面 电 葆 消散 
过 程 是 相对 应 的 ， 证 明 ZnO 含量 超过 一 定 阔 值 时 ， 
电导 率 依赖 于 电场 发 生 显著 改变 ， 在 高 表面 电位 导 
致 的 较 高 场 强 下 ， 电 导 呈 现 非 线性 迅速 增加 的 趋势 。 
这 是 因为 ZnO 颗粒 较 多 时 ， 颗 粒 间 平均 距离 减 小 ， 
相 邻 颗粒 间 可 以 形成 直接 供 载 流 子 通过 的 局 部 导电 
通道 ， 这 会 进一步 促进 导电 网 络 的 形成 ， 导 致 表面 
电位 衰减 明显 加 快 ， 促进 了 表面 电荷 消散 过 程 。 

直流 电压 为 5kV 时 ， 在 不 同 实验 条 件 下 ，ZnO 
含量 为 12.5% 的 复合 试 样 在 表面 电位 最 高 时 的 电导 
率 如 图 6 所 示 。 
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图 6 不 同 实验 条 件 下 的 试 样 电 导 率 


Fig.6 Conductivities of samples under Different conditions 


在 60C 时 ， 随 着 ZnO 含量 增高 ， 试 样 的 电导 
率 增 加 ， 这 与 30C 下 的 规律 相似 ， 对 于 相同 ZnO 
含量 的 试 样 ， 温 度 升 高 ， 会 导致 载 流 子 迁 移 率 增 大 ， 
电导 率 也 会 显著 增加 。 


4 ”结论 


本 文 研究 了 直流 电压 下 环 氧 树脂 /ALO:/ZnO 复 
合 材料 的 表面 电位 衰减 特性 ， 分 析 了 其 非 线性 电 时 
变化 规律 ， 讨 论 了 ZnO 含量 、 温 度 对 表面 电荷 及 电 
导 特 性 的 影响 机 理 。 结 论 如 下 : 
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(1) 直流 电 尝 电压 增 大 ， 相 同 ZnO 含量 的 环 氧 
树脂 /Al,O3yZnO 复合 材料 初始 表面 电位 增 大 ， 电 和 荷 
职 聚 导致 内 建 电场 增强 ， 促 进 载 流 子 的 迁移 过 程 ， 
随 着 ZnO 含量 提高 ， 环 氧 树 脂 内 部 逐渐 形成 渗流 网 
络 ， 在 相同 电压 下 ， 试 样 表面 电荷 消 散 加 快 。 增 大 
氧化 锌 掺 杂 浓 度 可 以 抑制 电 晕 电 压 升 高 引起 的 表面 
电荷 积聚 。 

(2) 温度 升 至 60C 时 ， 直 流 电压 与 ZnO 含量 
对 材料 表面 电荷 特性 的 影响 与 30C 下 的 情况 类 似 ， 
温度 对 材料 表面 电荷 动态 特性 的 影响 主要 体现 在 载 
流 子 的 脱 陷 过 程 。60C 时 ， 载 流 子 迁 移 率 增 大 ， 同 
时 ， 更 次 陷阱 中 的 电荷 可 以 获得 足够 能 量 脱 陷 ， 进 
一 步 加 快 了 表面 电荷 的 销 散 。 

(3) 当 ZnO 含量 超过 一 定 阔 值 后 ， 环 氧 树脂 / 
Al,O0yZnO 复合 材料 呈现 非 线性 电导 特性 。 较 低 电 
场 下 试 样 的 电 时 率 较 小 ， 而 在 高 电场 下 迅速 增 大 ， 
且 非 线性 增长 趋势 随 ZnO 含量 的 增加 而 愈加 明显 。 
这 种 非 线 性 电导 特性 可 以 有 效 促进 材料 表面 电荷 消 
散 ， 以 实现 调控 电场 的 目的 。 
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